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Bie vorliegende Erfindung betrifft eine 

niedri9ViSkOSe ' ^ablungsbartba-re Po^ulierung 
zur stereolithographischen Herstellung von 
medizintechnischen Produkten, insbesondere zur 
Herstellung von Ohrstucken, auf Basis 
mindestens zwe ier Verbindungen, die radikalisch 
polymerisierbare Methacrylatfunktionen 
aufweisen, und mindestens eines fur die 
Polymerisation der geeigneten Verbindungen 
Sreeigneten Photoinitiators, und mindestens des 
exnen fur die Stabilisierung des 
Stereolithographieharzes bestimmten Inhibitors 
2,2 / 6, 6 -Tetrametylpiperidin-l- y loxy (f re ies 
Radxkal) , der neben anderen schon in der 
Technik fur Stereolithographieharze bekannten 
Inhibitoren als eine sehr vorteilhafte 
Formulierungskomponente fur solchartige 
Zusammensetzungen geeignet ist. 

ES ^ US - Pat - 4,575,330 bekannt, dass 

nxedrigviskose, strahlungsnartbare Harze bzw 
Harzgemische fur die Herstellung von 
dreidimensionalen Objekten mittels 
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Stereolithographie eingesetzt werden konnen. 

Ferner ist aus US. Pat. 5,487,012 und WO 
5 01/87001 bekannt, dass die Stereolithographie 

vorteilhaft zur Herstellung von Ohrstiicken 
eingesetzt werden kairn. Beim 
stereolithographischen Verf ahren werden 
dreidimensionale Objekte aus einer 

1 0 niedrigviskosen, s trahlungshartbaren 

Formulierung in der Weise aufgebaut, dass 
jeweils eine dunne Schicht (ca. 0,0025-0,01 
mm) der Formulierung mittels aktinischer 
Strahlung in definierter Weise so vorhartet, 

15 dass die erzeugte Schicht die gewunschte 

Querschnittsf orra des Objektes an dieser Stelle 
vorweist. Zeitgleich wird die erzeugte Schicht 
an die im Schritt zuvor gehartete Schicht 
polymerisiert . Der Aufbau des Gesamtobjektes 

20 lasst sich so mit Hilfe eines 

computergesteuerten Lasersystems wie z. B. 
eines Nd:YV0 4 Festkorperlasers (Viper si 2 SLA 
System, Fa. 3D Systems, USA) bewerkstelligen. 
Der generierte Formkorper wird gegebenenfalls, 

25 z. B. durch Strahlenhartung, nachgehartet . 

An die im stereolithographischen Prozess 
einsetzbaren Harzf ormulierungen werden 
besondere Anf orderungen gestellt. Dabei sind 
30 insbesondere die Strahlungsempf indlichkeit und 

die Viskositat der Harzf ormulierungen, sowie 
die Festigkeit der mittels Laserhartung 
vorgeharteten Formkorper zu nennen. Dieser 
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nxcht vollig gehartete Formkorper wird in der 
Technik der Stereolithographie als ogling 
bezeichnet, und die Festigkeit dieses 
Grunlings, charakterisiert durch den E-Modul 
und die Biegefestigkeit, bezeichnet man als 
Grunfestigkeit. Die Grunf estigkeit stellt fur 
dae Praxis der Stereolithographie einen 
wxchtigen Parameter dar, da Formkorper mit 
geringer Grunfestigkeit sich wahrend des 
Stereolithographieprozesses unter ihrem eigenen 
Gewicht deformieren k6nnen oder diese konnen 
wahrend der Nachhartung, beispielsweise mit 
exner Xenonbogen- oder Halogenlampe, absacken 
oder sich durchbiegen. Es ist daher 
verstandlich, dass unter Berucksichtigung der 
oben genanten Anforderungen kompliziert 
abgestimmte und formulierte Zusammensetzungen 
emgesetzt werden. 

Beispielsweise wird von H. Kodama in Rev. Sci 
instrum. 52 (11), 1170-1173 (1981) eine 
niedrigviskose, strahlungshartbare 
Harzformulierung offenbart, die aus einem 
ungesattigten Polyester, einem Acrylsaureester 
Styrol und einem Polymerisationsinitiator ' 
besteht. im Hinblick auf den Einsatz in der 
Stereolithographietechnik weist diese 
Harzformulierung jedoch eine geringe 
Grunfestigkeit und eine ungenugende 
Photoempfindlichkeit auf. 

Bine ebenfalls unter produktionstechnischen 
Gesichtspunkten ungenugende 
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Photoempf indlichkeit weisen die in US . Pat . 
4 , 100 ,141 of f eiibarten Harzf oxroulierungen auf . 
Dabei bedeutet eine geringe 
5 Photoempf indlichkeit, dass lange Zeiten fur die 

Herstellung der Formkorper bendtigt werden. 
Dementsprechend muss die Photoempf indlichkeit 
der Stereolithographieharzf ormulierungen so 
eingestellt sein, dass sich aus dem Verhaltnis 
10 von erzielter Eindringtief e des Laserstrahles 

in die niedrigviskose, strahlungshartbare 
Harzformulierung und der aufgewandten 
Strahlungsenergie ergibt, dass mit geringer 
Strahlungsenergie eine moglichst groSe ^ 
15 Hartungstief e bei gleichzeitig hohem 

Polymerisationsgrad, guter Grunf estigkeit und 
ausreichender Stabilitat der Harzformulierung 
gegen Autopolymerisation realisiert werden. 
Flussige, strahlungshartbare Harzf ormulierimgen 
20 die den o. g. Anf orderungen teilweise genugen . 

sind beispielsweise in US. Pat, 5,476,748 oder 
in WO 99/5 0711 beschrieben. Diese als Hybrid- 
System" bezeichneten Formulierungen enthalten 
allerdings eine Kombination aus radikalisch und 
25 kationisch polymerisierbaren Komponenten. Sie 

bestehen erstens aus einer flussigen, di- bzw.. 
polyfunktionellen Epoxyverbindung oder aus 
einer Mischung, bestehend aus difunktionellen 
oder hoherfunktionellen Epoxyverbindungen; 
30 zweitens aus einem kationischem Photoinitiator . 

bzw. aus einer Mischung von kationischen 
Photo initiatoren; drittens aus einem 
Photoinitiator bzw. aus einer Mischung yon 
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Photoinitiatoren fur die freie radikalische 
Polymerisation und mindestens aus einem 
nxedrigviskosen Poly (m eth) acrylat mit einer 
(MethJacrylatfunictionalitat von n>2, mindestens 
exnem Diacrylat und einer Polyolkomponente &us 
der Gruppe hydroxylterminierter Polyether 
Polyester und Po lyure thane . Dem Fachmann ist 
bekannt, dass solche Pormulierungen unter 
toxikologischen Aspekten kritisch 2U bewerten 
Slnd v** demzufolge nicht oder nur 
eingeschrankt zur Herstellung von 
Medizinprodukten eingesetzt werden konnen 
Bexspielsweise ist bekannt, dass kationische 
Pb-otoinitiatoren zu Hautreizungen und 
allergischen Reaktionen fuhren konnen 
Ahnliches gilt fur die in solchen 
Pormulierungen eingesetzten Verbindungen mit 
Spoxidfunktionen. Es ist dem Fachmann ferner 
bekannt, dass Acrylatverbindungen ebenfalls ein 
erhobtes Allergiepotential besitzen und somit 
Harzzusammensetzungen, wie sie z. b in EP 
0425441, EP 0914242 und EP 0579503 beschrieben 
sxnd, unter Biokompatibilitatsaspekten nicht 
zur Herstellung von z. b. Ohrstucken verwendet 
werden konnen. Fur den Einsatz in der 
Medizintechnik haben sich monomere oder 
olxgomere Dimethacrylate auf Basis von 
Bisphenol A oder Bisphenol f und 
Urethanmethacrylate mit einer Funktionalitat 
von n > 2 bewahrt. im Vergleich zur Gruppe der 
Acrylatverbindungen weist fur die Technik der 
Stereolithographie die Gruppe der 
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Methacrylatverbindungen jedoch eine geringere 
Reaktivitat auf . Daraus ergeben sich die schon 
o. g. Nachteile hinsichtlich Eindringtief e des 
5 Lasers trahles und Grunf estigkeit der 

vorgeharteten Objekte. Infolge der geringeren 
Reaktivitat dieser Verbindungsklasse ist es 
ferner notwendig, hohere Konzentrationen an 
einem oder mehxeren Photo initiator en fur die 

10 freie radikalische Polymerisation einzusetzen. 

Dies fuhrt zu einer verringerten Stabilitat 
gegen Autopolyttierisation der 
Harzzusammensetzungen. Dem Fachmann ist 
weiterhin bekannt, dass : in der Technik der 

15 Stereolithographie bei der Herstellung einer 

groBen Anzahl kleinteiliger Objekte von 
geringer Masse eine erhohte mechanische und 
thermische Belastung der 

Stereolithographieharzf ormulierung vorliegt , 
20 die zu einer Autopolymerisation des 

Stereolithographieharzes bzw. zu sich 
verandernden Eigenschaf ten der 

Harzzusammensetzung und der daraus generierten 
Formkorper fuhren kann. Dies ist zum einen 

25 darauf zuruckzufuhren, dass bei geringem 

Harzverbrauch die auf einer Plattform 
fixierten, vorgeharteten Formkorper relativ 
haufig aus dem Bauraum der 
Stereolithographieanlage entfernt werden 

30 muss en. Daraus resultieren 

Tempera turschwankungen des 
Stereolithographieharzes im Bauraum. Zum 
anderen ergibt sich bei der Produktion von 
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niedrigviskoses, aus einem oder mehrereii 
voneinander verschiedenen monomer en Oder 
oligomeren Dimethacrylaten auf Basis von 
Bisphenol A oder Bisphenol F bestehendes 
Harzgemisch, das auBerdem ein 

Urethanmethacrylat mit einer Funktionalitat von 
n < 4 und einer Viskositat < 10 Pa s, weiterhin 
ein monomeres aliphatisches oder 
cycloaliphatisches Dimethacrylat mit einer 
Viskositat < 3 Pa s und das 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freies Radikal) 
enthalt, fur die Technik der Stereolithographie 
eingesetzt werden kann und das bei der Hartung^ 
mittels Lasers vorgehartete Formkorper ergibt, 
die sich durch eine hohe Grunf estigkeit 
auszeichnen. Uberraschenderweise wurde weiter 
gefunden, dass mit dem Inhibitor 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freies Radikal) 
strahlungshartbare, niedrigviskose 
Stereo 1 i thographi ehar z f ormul i erungen 
herstellbar sind, der en Verhaltnis von 
kritischer Energie zur Eindringtief e des 
Laserstrahles in weiten Bereichen eingestellt 
werden konnen. Die durch Aushartimg erhaltenen 
Formkorper weisen neben guten mechanischen 
Eigenschaften exzellente Biokompatibilitat auf, 
sind hartelastisch und konnen nachbehandelt wie 
beispielsweise geschliffen oder lackiert 
werden . 

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
dement sprechend ein niedrigviskoses , 
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:r^r rtbares — 

BispnenoX P ^ *~ BiSPh£D01 * «*~ 

W LI" GeW " % 6ineS Dreth -» "hacxylats mit einer 
FunktionaXitat von n < 4 • 

10 Pa s Visfc ° s itit < 

O 2-1S Gew. _% eines monomeren aliphat 

c y =loal iphatischen Dimethacrylats n — 
Viskositat < 3 Pa s 
1) 0-15 sew.-* eines monofunkticneXXen 
Methacrvxats mit einer visfcoslt4t ^ 
0.S-* Gew..* eines oder e . ner Konfcinatlon 

Wellenlan^anbereidx des eingesetsten 
Laserstrahles liegt 

^ethvXpXpe^.^^ (£rei£s 
auch in Verbindung mit denen _ dem 

Steraolithographiefachmann bekannten 
Inhibit or en 

ST) 0-40 Gew. -% an FflXXstoffen 
W 0-5 Ge„.- % M parbpigmenten 
±> 0-5 Gew.-* an ublichen Additiven „i e w . 
S tabil is a toren ^ ve rl au fs addltiven, Kobei 
der ^ teil der Koraponenten a) w 2M 

100 Gew.-% betragt. 

Vo r2U g sweise enthilt das erfln d mage 
Gemisch 

" 60 " 9 ° Ge "- i «*— e t hoxvXi erten 
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Bisphenol-A-Dimethacrylats mit einem 
Ethoxylierungsgrad von n < 10 oder eine 
Mischung n-fach ethoxylierter Bisphenol-A- 
5 Dimethacrylate mit einem Ethoxylierungsgrad von 

n < 10 

b) 5-17 Gew.-% eines aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Urethanmethacrylats tnit 
einer Funktionalitat von n < 4 und einer 

10 Viskositat 
< 10 Pa s 

c) 3-10 Gew.-% eines monomer en aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Dimethacrylats mit einer 
Viskositat < 3 Pa s 

1 5 d) 2-10 Gew . - % eines mono funk t i one 1 1 en 

Methacrylats mit einer Viskositat < 3 Pa s 

e) 1-4 Gew . - % eines oder einer Kombination mehrere 
Photoinitiatoren, deren Absorption im 
Wellenlangenbereich des eingesetzten 

20 Lasers trahles liegt 

f) 0,005-0,05 Gew.-% des Inhibitors 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freies Radikal) , 
auch in Verbindung mit denen, dem 
Stereolithographiefachmann bekannten 

25 Inhibitoren 

g) 0-20 Gew. -% an Fullstoffen 

h) 0-5 Gew.-% an Farbpigmenten 

i) 0,01-3 Gew.-% an ublichen Additiven wie UV- 
Stabilisatoren oder Verlauf sadditiven, wobei 

30 der Anteil der Komponenten a) bis h) zusammen 

100 Gew.-% betragt. 

Als Verbindungen der Komponente (a) eignen sich 
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baispielsweise Dimethacrylate des 
W-alkcccyliertem Bispheaoi a B . 
ethoxylat <2> dimethacrylat, Bisphenol . A . 
ethoxylat <4>dimethacrylat, Biapnenol-A- 
propoxylat <2>dimethacrylat, Blsphenol . A _ 
P~P~ylat ,4, dimethacrylat soBie Mmetha 
«« (n, -alkoxylierten Bisphenol F „ ie 
Biaphenol-p-ethcxyiat (2) dimethacrylat ^ 
Blsphenol-F-ethoxylat (4) dimethacrylat 

B*sphenol- F -propoxyla t (2, dimethacrylat ' 
Brsphenol- P - propoxylat (4) dimethacrylat ' 

Mrachun g en dieser . VorzU3SKeise 
monomere oder oligomere DimeChacrylate 
Basra TOn Bisphenol A, insbesondere das 

Brsphanol-A-ethoxylat (4) dimethacrylat 
Besonders bevorzugt sind dab ei Mischnngen 
dreser baidan Dimethacrylate auf Bisphenol-A- 
BM1S ' mit einem **. il an Bisphenol-A- 
"hoxylat (4, dimethacrylat > Bisphenol-A- 
ethoxylat (2 ) dimethacrylat . 

Wa in den erf indnngsgemaSen Fcrmulierungen ale 
Kcmpcnente ,b, eingesetrten Uratnanmatha=ryla t6 

^alr ™— « < * -nd dem FacZann 
b^kannt und konnen in bekannter Weise 

hergestellt warden, indam man beispielsweise 

em hydroxylterminiertea Polyurethan mit 

Methacrylsanre sum entsprechendem 

orathanmethacrylat umeetzt, oder ind™ 

. ^' OQer xndem man ein 

xaocyanatterminiartee Prapolymer mit 
Hydroxymatbacrylaten umsetzt. Entsprechende 
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Verfah.ren sind z. B. aus EP 0579503 bekannt . 
Urethanmethacrylate sind auch im Handel 
erhaltlich und werden beispielsweise unter der 
Bezeichnung PC-Cure® von der Firma Piccadilly 
Chemicals, unter der Produktbezeichnung CN 1963 
von der Firma Sartomer und unter der 
Bezeichnung Genomer® von der Firma Rahn 
vertrieben. 

Bevorzugt werden als Urethanmethacrylate solche 
eingesetzt, die mit einer Funktionalitat von 
n < 4 und aus aliphatischen Edukten hergestellt 
worden sind, insbesondere das aus HEMA und 
TMDI erhaltene Isomerengemisch 7,7,9- 

' (bzw. 7, 9, 9-) Trimethyl-4, 13-dioxo-3 , 14-dioxa- 
5, 12-diazahexadecan-l, 16-diol-dimethacrylat . 
Als Verbindungen der Komponente (c) konnen 
beispielsweise eingesetzt werden: 1,3- 
Butandioldimethacrylat , 1,6- 
Hexandioldimethacrylat , 1,3- 

Butylenglykoldimethacrylat , 

Diethylenglykoldimethacrylat , 

Ethylenglykoldimethacrylat , 

Neopentyldimethacrylat , 

Polyethylenglykoldimethacrylat , 

Triethylenglykoldimethacrylat und 

Tetraethylenglykoldimethacrylat und bevorzugt 

1 , 4 -Butandioldimethacrylat . Solche Produkte 

sind im Handel erhaltlich, beispielsweise von 

der Firma Sartomer. 

In den erf indungsgemaSen Formulierungen konnen 
als Komponente (d) beispielsweise folgende 
Verbindungen enthalten sein: Allylmethacrylat , 
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Methyl-, Ethyl-, n-P ropy l-, n . Butyl . / Isobu 

• n-Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, n-Oct yl -, n-Decyl- 
n-Dodecyl-, l sobornyl _, Isodecyl __ Lauryl _ ' 

Stearyl.nethaorylat, 2-Hydroxyethyl-, a . und ,. 

"y^oxypropylmethacrylat, 

Tetrahydrofurfurylmethacrylat und 

Cyclohexylmethacrylat. Besonders bevorzu^t lst 

dabei EtbylmethacryLat. 

Als Kcponente (., k6nnen als Photolnitlatoren 
alle Typen eingesetzt werden, die bei der 
entsprechenden Bestrahlunc, freie Radikale 
bxlden. Dabei sind bekannte Photoinitiatoren . 
Verbindungen der Benzoine, Benzoinether, „i e 
Benzoin. Benzoinmethylether, Benzoinethylether 
und Benzoinisopropylether, Benzoinpbenylether 
und Benzoinacetat, Acetophenone, wie 
Acetophenon, 2,2-Dimethoxyacetophenon, und 1 l- 
D lc hloracetophenon, Benzil, Benzilketale. wi e 
Benzildimethylketal und Benzildiethylketal 
Anthrachinone, wie 2-Methylanthrachinon, 2- 
Ethylanthrachinon, 2-tert . -Butylanthrachinon, 
1-Chloranthrachinon und 2-Arcylanthrachinon, 
Trrphenylphosphin, Benzoylphosphinoxide , wie 
bexspielsweise 2,4,6- 

Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Luzirin 
TPO) und Bis(2,4,6-trimetl 1 ylbenzoylphenyl)- 
phosphinoxid, Benzophenone, wie Benzophenon und 
4, 4'-Bis- (N^'-dimethylamino) -benzophenon, 
Thxoxanthone und Xanthone, Acridinderivate 
Phenazinderivate, Quinoxalinderivate oder 1- 
Phenyl-i, 2-propandion-2-o-ben ZO yloxim, i- 
Aminophenylketone oder 1-Hydroxypbeny Ixetone, 
wxe 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Phenyl- (i- 
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hydroxyisopropyl) -keton und 4-Isopropylphenyl- 
(1-hydroxyisopropyl) -keton. Besonders 
bevorzugte Verbindungen, die in Kombination mit 
einem Nd: YV0 4 -Festk6rperlaser eingesetzt 
5 werden, sind Bis (2,4, 6-trimethylbenzoyl) - 

phenylphosphinoxid, 2,4,6- 
Trime thylbenzoyldiphenylphosphinoxid , 2 - 
Hydroxy- 2 -methylpropiophenon, Hydroxy - 
cyclohexylphenylketon und Mischungen dieser 
1 0 Photoini tiatoren . 

In den erf indungsgemaEen Gemischen wird als 
Inhibitor bzw. Stabilisator 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-l-yloxy , (freies Radikal) /> 
15 zugesetzt. Der Einfluss der Konzentration an 

2,2,6/ 6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freies 
Radikal) in den Beispielf ormulierungen 1 auf 
die Einciringtiefe des Laserstrahls und die 
kritische Energie ist in den Abb. 1 und 2 

20 dargestellt. Die Lasereindringtief e und die 

kritischen Energie wurde mitt els der 
Windowpane-Methode, beschrieben von P. F. 
Jacobs und D. T. Reid in Rapid Prototyping & 
Manufacturing, Society of Manufacturing 

25 Engineers, Dearborn, MI, 1992, 1 st . ed. , S. 263- 

280, bestimmt. Man kann den Abbildungen 
entnehmen, dass schon geringe Zugaben an 
2,2,6, 6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freies 
Radikal) zu einem starken Anstieg der 

30 kritischen Energie bei nur geringer Veranderung 

der Eindringtief e des Laserstrahles fiihren. 
Dieser Einfluss des Inhibitors 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freies Radikal) 
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«* die r el evant=„ Parameter Ec (kric 

mJ md ^ (Lasereindr 

"-is, des Stereoiithographieharzes 

/ ' B - aydroch ^-m 0n omath yl ether, die 
denen dem stand der Technik entsprechenden 

st ereoaithographieharzen BuaMflBt ^ ^ 

das Hydroohinon-monomethyiether 
<3xe Parameter Ec und Dp in den 

Bexspielxormuiiemngen 2 i st in abb. 3 md 4 

patent. vergieich zum E i nfluss des 
Oxters 2 , 2 , s . s . Tetramethylp r . 

toe.es Kadikai,- kaim ^ ^ * ^ 

Cohere Konzentrationen an Hydrochinon- 
rr"et hyl ether ^ Sl ^«^t gering erem 
der Binfluss des Xnhibitors Hydrochinon- 

"^yletner ^ ^ "dringtiere 
sroser als im Falle des Einsatzes von 2 

— .et^p^^., 

Bxes ist bonders von Kachteii. wenn 

Parameter farbiger oder opaker 
Stereoiithographieharze eingestelit warden 

* ^ ^ ™ "gmenten bz„ 
arnTd^ ^ ^^dringtief e ebenzaiis 
emeta5t " ir d. Entsprechend der o a 
Ausfnhrungen kann as so zu ainer unter " 

produktionstaonnischanGesichtspunkten 
uner^nsonten Veriangerung der Bauzeiten der 
Formkorper kommen. I m Palle von 

Stereoiithogr.pnieh.rzen aus dem Bereich der 
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Medizintechnik, und insbesondere im Falle von 
Stereolithographieharzen fur die Herstellung 
von Ohrstxicken sind farbige bzw, opake 
5 Stereolithographieharzf ormulierungen jedoch von 

besonderer Relevanz . 

Beispiel 1: 

70, 3 -x Gew. -% Bisphenol-A- 
1 0 ethoxylat ( 4 ) dimethacrylat 

14 , 4 Gew . - % B i spheno 1 - A - 

ethoxylat (2) dimethacrylat 9,2 Gew.-% 7,7,9- 
(bzw. 7 , 9 , 9 - ) Trimethyl-4 , 13 -dioxo-3 , 14 -dioxa- 
5 , 12diaza-hexadecan-l, 16 -diol -dimethacrylat 

15 

4 , 6 Gew . - % 1,4 -Butandioldime thacrylat 

1,5 Gew.-% Bis (2, 4, 6-trimethylbenzoyl) - 

phenylphosphinoxid 
x Gew . - % 2,2,6,6- Tetramethylpiper idin- 1 - 

20 yloxy (freies Radikal) 



Das 2,2,6, 6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy 
(freies Radikal) wurde in den Konzentrationen 
von x= 0; 0,005; 0,01; 0,02 und 0,05 Gew . - % 
25 eingesetzt. 



Beispiel 2 : 

70, 3 -x Gew. -% Bisphenol-A- 

ethoxylat (4) dimethacrylat 
30 14,4 Gew . - % Bisphenol - A- 

ethoxylat (2) dimethacrylat 
9,2 Gew.-% 7,7,9-(bzw.7,9,9-)Trimethyl-4,13- 

dioxo— 3 , 14-dioxa-5 , 12diaza-hexadecan- 
1 , 16 -diol -dimethacrylat 
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4 ' ' ' % 1 ' 4 - Buta ndioldimethacrylat 



1,5 Gew.-% Bis(2,4,6- 
phenylphosphinoxid 
monomethylether 



trimethylbenzoyl ) 

Gew . - %Hydrochinon- 



Der inhibitor Hydrocuinon-.nonorcethyletb.er wurde 
m den Konzentrationen von x= „,. 0 , 1; „; 

2 Gew. -% eingesetzt. 
Es zeigt: Abb. i- 

Den Einfluss der Konzentration von 2.2.6 6- 
Tetramethylpi P eridin-i-yi oxy auf die 

Lasereindringtiefe der Harzf o^ulierung nach 
Beispiel 1. • 

Abb. 2: 

Den Einfluss der Konzentration von 2,2,6 S 
Tetram.thylpiperidin-x-ylo.y auf die teitiecne 
Energie der Harzformuiierungen aus Beispiel 1. 

Abb. 3: 

Den Einfluss der Konzentration von Hydrooninon- 
™ ethyletner auf die L asereindringtief e Bp 
der Harzformulierungen aus Bsp.2. 



Abb. 4 



Den Einfluss der Konzentration von Hydrocninon- 
monomethylether auf die kritische Energie der 
Harzformulierungen aus Bsp. 2 . 

Den erfindungsgemaSen Gemischen kannen, falls 
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erforderlich, die dem Fachmann bekannten 
Additive zugesetzt werden, beispielsweise 
Verlauf smittel, UV-Stabilisatoren, 
5 Benetzungsmittel, Fullstoffe, Farbstoffe und 

Pigmente. Im Siruie der Erfindung besonders 
geeignete Farbstoffe sind Anthrachinon- 
Farbstof f -Zubereitungen, wie sie z. B. von der 
Firma Bayer unter dem Namen Macrolex verkauf t 
1 0 werden . 



Verwenduncr sb e i sp i e 1 e 

. Beispiel 3 ein.es gelblich opaken 
1 5 Stereolithographieharzes : 

66,69 Gew.-% Bisphenol-A- 
ethoxylat (4) dimethacrylat 
15 , 6 Gew . - % Bisphenol -A- 

ethoxylat (2) dimefctiacrylat 
20 10 Gew. -% T^S-fbzw.V^S-jTrimethyl- 

4, 13-dioxo— 3, 14-dioxa-5, 12- 
diaza-hexadecan-1, 16-diol- 
dimethacrylat 
5 Gew . - % 1,4 -Butandioldimethacrylat 

25 1,5 Gew. -% Bis (2 , 4 , 6-trimethylbenzoyl) - 

phenylphosphinoxid 
0,8 Gew.-% pyrogene Kieselsaure 

0,4 Gew.-I Eisenoxidpigment 
0,01 Gew.-% 2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidin- 

30 1-yloxy (freies Radikal) 



Beispiel 4 eines blautransparenten 
Stereolithographieharzes : 
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20 



25 



30 



69,035 Gew.-% Bisphenol-A- 
ethoxylat (4 ) dimethacrylat 
15,6 Gew.-% Bisphenol-A- 
ethoxylat (2) dimethacrylat 

10 Gew.-% 7 /7/9 - ( b 2 w. 7/9 , 9 _ )Trimethyl _ 4 13 _ 
dioxo-3 , 14 -dioxa-5 , 12 -diaza- 
hSXadecan - 1 ' 1 6 ~ diol - dimethacrylat 
,8 Gew.-| 1^-Butaadioldlmethacrylat 
1,5 Gew.-| Bi ^2, 4/6 -trimethylben 2 oyl)- 

phenylphosphinoxid 
0,03 Qew.-t Anthrachinon-Farbstoff- 

Zubereitung (enthalt c.i. 
Solvent Blue 97) 

0,025 Gew.-% UV-Stabilisator 

0, 01 GeW. -% 2 9 C- rr, 4. 

2,2,6, 6-Tetramethylpiperidin- 
1-yloxy (freies Radikal) 

^Eiel_5 eines rottransparenten 
Stereolithographieharzes : 

69,055 Gew.-I Bisphenol-A- 
ethoxylat (4) dimethacrylat 
15,6 Gew.-% Bisphenol-A- 
ethoxylat (2) dimethacrylat 

10 Gew.-% 7 , 7/9 _ (b 2 w.7,9, 9 -) Trimethyl . 4 13 _ 
dioxo-3 , 14 -dioxa-5, 12 -diaza- 
hexadecan-l, 16-diol-dimethacrylat 
3,8 Gew.-% 1,4-Butandioldimethacrylat 
1,5 Gew.-% Bi S ( 2 , 4/ 6-trimethylben 2 oyl)- 

phenylphosphinoxid 
0,025 Gew.-% UV-stabilisator 
0,01 Gew.-% Azofarbstoff Rot H 
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0,01 Gew.-% 2, 2, 6, 6-Tetramethylpiperidin- 

1-yloxy (freies Radikal) 

Die fur die Technik der Stereolithographie 
relevanten Parameter der o. g. Harze sind in 
Tab.l aufgefuhrt. Samtliche 

Viskositatsmessungen wurden bei 23 °C mit einem 
CVO 12 0-Rheometer der Fa. Bohlin Instruments 
durchgef uhrt . Die Bestimmung der 
Biegef estigkeiten, 

E -Module und Dehnungen wurde in Anlehnung an 
die EN ISO 178 (1996) mit einer Zwick 1- 
Testmaschine der Fa. Zwick durchgef uhrt. Zur 
Ermittlung der Ec und Dp-Werte mittels der 
o. g. Windowpane-Methode wurden jeweils die 
Mittelwerte aus 10 Windowpane-Probekorpern 
ermittelt. Die Probekorper wurden mit einer 
Viper si 2 SLA Anlage, ausgerustet mit einem 
Nd:YV0 4 Fes tkorper laser, hergestellt. Die 
Grunlinge wurden mit der Stroboskop- 
Belichtungseinheit Sonolux PR der 
Fa. Innovation Meditech mittels 4000 Blitzen 
nachgehartet . 

Mit ausgeharteten Probekorpern der 
Stereolithographiharzformulierungen aus Bsp.3-5 
wurden daruber hinaus Studien zum 
cytotoxischen 7 zum reizenden und zum 
allergisierenden bzw. sensibilisierenden 
Potential der Formulierungen durchgef uhrt . 

Zur Bestimmung des reizenden Effektes wurden 
auf der Basis von ISO 10993-10 (2002) , von ISO 



WO 2005/001570 



-21 - 



PCT/DE2004/001262 



10 



15 



20 



25 
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10993-12 (2002) und von ISO 17025 (1999) Tests 
an weiEen Neuseelandkaninchen durchgefuhrt 
Diesen warden Kontrolllosungen und Testextrakte 
aus den Probenkorpern intrakutan injiziert 
Aus den Tests ergab sich, dass die o. g. 

Stereolithographieharzformulierungen 
vernachlas sigbar 

reizend sind. - 

In einer weiteren Testreihe zur Bestimmung der 
bxologischen Reaktion der Saugetierzellkultur 
(L929) auf die Probekorper warden Elationstests 
gema£ ISO 10993-5 (1999), ISO 10993-12 (2002) 
und ISO 17025 (1999) durchgefuhrt. Man findet 
keine biologische Reaktivitat (Grad 0) der L929 
Saagetierzellen. Dement sprechend sind die o g 
Materialien nicht cytotoxiscb and genagen den 
Vorgaben aus ISO 10993 -5. 

Ferner warde das allergisierende Potential and 
dxe sensibilisierenden Eigenschaf ten der 
ProbenkSrper mittels einer Prufreihe auf der 
Basis von ISO 10993-10 (2002), von ISO 10993-12 
(2002) in Anlehnung an P. N. Marzulli and H. I. 

Maibach (eds.), 5 th ed i 0ac o 

•J, * ea., 1996, Seiten 403, 440- 

441, Hemisphere Publishing Corporation, New 

York, B. Magnusson und A. M. Kligman, J. 

Invest. Dermatol. 52:268-276 (1969), b. 

Magnasson und A. M. Kligman, 1970, Allergic 

contact dermatitis in the guinea pig. 

Identification of contact allergens, 

Springfield, IL. : Thomas evaluiert. Die 

o. g. Stereolithographieformulierungen 
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induzierten keine biologische Reaktion (0 % 
Sensibilisierung) . GemaS der Skala nach Kligman 
handelt es sich dabei urn eine Reaktion des 
5 Grades 1, so dass das allergisierende Potential 

der Stereolithographieformulierungen als 
schwach einzustufen ist. Eine 
Sensibilisierungsrate gemaS Grad 1 nach 
Magnus son und Kligman ist als nicht signifikant 
10 zu betrachten. 

Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass die 
erf indungs gemaSen 

Stereo 1 i t hogr aphi ehar z f ormul i erungen im 
medizintechnischen Bereich, insbesondere fur 
15 die Herstellung von Ohrstiicken, einsetzbar 

sind. 

In Tab. 3 sind die mechanischen und chemischen 
Parameter des kommerziell erhalt lichen, opaken 

20 Stereolithographieharz LLS71410 der Fa. 

Vantico, welches fur den medizintechnischen 
Einsatz konzipiert ist, auf gef iihrt . Der Tabelle 
kann man entnehmen, dass im Vergleich die 
erf indungs gemaEen Formulierungen 

25 vorteilhaf terweise wesentlich geringere 

Viskositaten und hohere Dp-Werte besitzen. 
Ferner liegen die mechanischen Eigenschaf ten 
Biegefestigkeit und E-Modul der offenbarten 
Formulierungen signifikant uber den Werten fur 

30 das kommerziell erhaltliche Produkt. Daruber 

hinaus findet man, dass das Material der Fa. 
Vantico zwar als nicht cytotoxisch einzustufen 
ist, aber in Versuchsreihen zur Bestimmung der 
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Cytotoxizitat eine dem Grad 1 entsprechende 
lexchte biologische Reaktion induziert. Unter 
Berucksichtigung des Einsatzes im 
5 medizintechnischen Bereich ist dies bei den 

erfindungsgemassen Formulierungen 
vorteilhafterweise nicht der Fall. 



10 



15 



20 



Alle erfindungsgemaSen 

Stereolithographieharzfor^ulierungen aus den 
Bsp.3-5 weisen unter produktionstechnschen 
Gesichtspunkten ideale Viskositaten < 2250 
mPa s und Grunfestigkeiten auf. 

Die konventionelle Technik zur Herstellung von 
Ohrstucken basiert auf autopolymerisierenden 
bzw. lichthartenden Materialien, die in eine 
Negativform eines Ohrabdruckes gegeben werden 
Im Vergleich zu den in der konventionellen 
Technik genutzten Materialien zur Herstellung 
von Ohrstucken (z. B. Fotoplast® der Fa. Dreve 
Otoplastik GmbH (siehe Tab. 3)) sind die 
mechanischen Wert e Biegef est igkeit und E-Modul 
der ausgeharteten Formkorper signifikant hoher 



25 



30 
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Patentanspriiche : 

5 l. Biokompatible, niedrigviskose, 

strahlungshartbare Formulierung , insbesondere 
fur die Stereolithographie, zum Einsatz in der 
Medizintechnik, insbesondere zur Herstellung 
von Ohrstucken, en thai tend: 
10 a) 55-95 Gew. -% eines monomer en oder oligomeren 

Dimethacrylats auf Basis von Bisphenol A oder 
Bisphenol F 

b) 0-20 Gew.-% eines Urethanmethacrylats mit einer 
Funktionalitat von n < 4 und einer Viskositat < 

15 15 Pa s 

c) 2-15 Gew.-% eines monomeren aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Dimethacrylats mit einer 
Viskositat < 5 Pa s 

d) 0-15 Gew . - % eines monofunktionellen 

20 Methacrylats mit einer Viskositat < 3 Pa s 

e) 0,5-6 Gew.-% eines oder einer Kombination 
mehrere Photoinitiatoren, deren Absorption im 
Wellenlangenbereich des eingesetzten 

Lasers trahles liegt 
25 f) 0,0001-2 Gew.-% des Inhibitors 2,2,6,6- 

Tetramethylpiperidin-l-yloxy (freies Radikal) , 
auch in Verbindung mit bekannten Inhibitoren 

g) 0-40 Gew . - % an Fullstoffen 

h) 0-5 Gew.-% an Farbpigmenten 

30 i) o-5 Gew.-% an ublichen Additiven wie UV- 

Stabilisatoren oder Verlauf sadditiven, wobei 
der Anteil der Komponenten a) bis h) zusammen 
10 0 Gew.-% betragt. 
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2. Forrculierung eines Ge m isches nach Znspruc* l 
enthaltend: 

a) so-so Gew.-% eines n-fach ethoxylierten 
Bxsphenol-A-Dimethacrylats mit einem 
Ethoxylierungsgrad von n < io oder eine 
Mischung n-fach ethoxylierter Bisphenol-A- 

Dimethacrylate mit einem Ethoxylierungsgrad von 
n < io 

b) 5-17 Gew.-% eines aliphatischen oder 

cycloaliphatischen Urethanmethacrylats mit 
61ner ^tionalitat von n < 4 und einer 
Viskositat < 10 Pa s 

O 3-10 Gew.- % eines monomeren aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Dimethacrylats mit einer 
Viskositat < 3 Pa s 

d) 2-10 Gew.-% eines monofunktionellen 
Methacrylats mit einer Viskositat < 3 Pa s 

e) 1-4 Gew.-% eines oder einer Kombination 

;t 6 T Ph ° t0initi — *~en Sorption im 
Wellenlangenbereich des eingesetzten 
Laserstrahles liegt 
f) 0,005-0,05 aew.-% des inhibitors 2/2 ,6 e- 
Tetramethylpip eri din-i-yi oxy (freies Rad±kal) 
auch in verbindung mit bekannten inhibitoren ' 
9) 0-20 Gew.-% an Fullstoffen • ' 

h) 0-5 Gew.-% an Farbpigmenten 

i> 0,01-3 Gew.-% an ublichen Additiven wie uv- 
Stabilisatoren oder Verlauf sadditiven, W obei 
der Anteil der Komponenten a) bis h) 2US ammen 
100 Gew.-% betragt. 
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